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Abstract 



The title compds. [I; R1 , R2 = halo, H, allcyl, (substituted) all<oxy, ali<ylthio: n = 0, 2], useful as 
intermediates for agrochem. fungicides, were prepd. A mixt. of 2,3-dimethylphenol and TiCI4 In 
CH2CI2 was treated with F3CSCI at 20° and then stinred 3 h to give mercaptophenol II. 
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® Neue 4-Trif luormethylmercaptbphenole und ihre Herstellung. 

<£) 4-Trifluormethylmercapto-phenole der Formel 
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und 4-TrifIuornr^ethylsulfonyl-phenole der Formel (III) 
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in denen 

Rt und R2 die in der Beschreibung angegebene Bedeutung haben und ein Verfahren zu deren lierstellung 
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aus den entsprechenden Phenoien durch Umsetzung mil Trifluormethylsuifenchlorid und gegebenenfalls 
anschliejSender Oxidation. 
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Neue 4-Trifluonnethylmercapto-phenole und Ihre Herstellung 

Einige wenige 4-Trifluormethylmercapto-phenoIe sind bekannt. Beispielsweise kann man gemafl der 
DE-AS 12 57 784 3-Methyl-4-trifluortnethylmercaptophenol hersteilen, indem man einen Kohiensaure- Oder 
Chlorkohlensaureester, dessen Alkoholteil aus einer 3-Methyl-4-trichtormethyl-mercapto-phenol-Gruppe be- 
steht, mit Fluorwasserstoff umsetzt und anschlieflend alkalisch verseift, 

Es wurden nun 4-Trifluormethylmercapto-phenole der Formel (I) gefunden 



OH 




SCF3 



in der 

Ri und R2 unabhangig voneinander jeweifs fur Ci- bis C4-Alkyl. gegebenenfalls substituiertes Ci- bis C^- 
Alkoxy, gegebenenfalls substituiertes Ci-bls C4-Alkytthio und/oder Halogen Oder 
Ri fGr Wasserstoff und 

R2 fur C2* bis C4-Aikyl, gegebenenfalls substituiertes Ci- bis G4-A(koxy. gegebenenfalls substituiertes Ci- 

bis C^-Alkylthio Oder Fluor 

stehen. 

Als Substltuenten bei gegebenenfalls substituiertem Ci-bis C4-Atkoxy und bei gegebenenfalls substrtu- 
iertem Ci-bis C4-Alkylthio kommen bevorzugt Halogene. insbesondere Ruor in Frage. 

Soweit Ri uiid R2 Halogen beteuten kommen Ftuor. Chior, Brom und/oder lod in Frage. > 

Vorzugsweise stehen Ri und R2 unabhangig voneinander jeweits fUr Methyl. Ethyl. Isopropyl, Methoxy, 
Ruormethoxy. Ruorethoxy. Ruorpropoxy, Fluorbutoxy, Ruormethylthio, Ruorethylthio, RuorpropylthIo, Ru- 
orbutylthio, Ruor. Chlbr oder Brom Oder 

Ri fOr Wasserstoff und R2 fOr Ethyl, Isopropyl, Methoxy. Ruormethoxy, Fluorethoxy. Ruorpropoxy, 
Ruorbutoxy, Ruormethylthio, Ruorethylthio. RuorpropylthIo, Ruorbutylthio, Fluor, Chlor oder Brom, 
Ci- bis C4-Alkyl steht vorzugsweise fOr Methyl, Ethyl oder Isopropyl, C2- bis C4-Alkyl vorzugsweise fUr 
Ethyl Oder Isopropyl. Gegebenenfalls substituiertes Ci- bis C4-Alkoxy steht vorzugsweise fur Methoxy, 
Difluormethoxy. DIfluorchlormethoxy, Trifluormethoxy. Trifiuorethoxy. Tetrafluorethoxy, Trifluorchlorethoxy, 
Hexafluorpropoxy oder Hexafluorbutoxy. 

Gegebenenfalls substituiertes Ci- bis C4-Alkytthio steht vorzugsweise fur Difiuormethylthio. Dtfiuorchlor- 
methylthlo. Trifluormethylthio, Trifluorethylthio, Tetrafiuorethylthio, Trifluorchlorethylthio, HoKafluorpropylthio 
Oder Hexafluorbutylthio. ' ^ 

Halogen steht vorzugsweise fUr Ruor, Chlor oder Brom. 

Ri und R2 konnen am aromattschen Ring beliebige Positlonen einnehmen, d.h. bei Ri in 2-Position 
kann R2 in 3-. 5* Oder 6-Position vorliegen und bet Ri in 3-Posttion kann R2 in 2-, 5* und 6-Posltion 
vorliegen. Die moglichen Isomeren, bei denen sich Ri In Ar oder 5-Position befindet sind Identisch mit den 
vorgenannten. 

Besonders bevorzugte, von der Formel (I) umfaSte Einzelverbindungen enthalten folgende Reste Ri und 
R2 in den Jewells angegebenen Positlonen: 

Ri = 3-H. R2 = 1 -Ethyl; Ri = 3-H, R2 = 2-lsopropyl; Ri = 3-H. R2 = 2-Methoxy; Ri = R2 = 2.6- 
Dimethyl: Ri = R2 = 2,3-Dimethyl; Ri = R2 = 3.5-Dimethyl; Ri = R2 = 2.5-Dimethyl; Ri = 2-Methyl, 
R2 = 5-Chlor; Ri = 2-Methyl, R2 = 3-Chlor; Ri = 2-Ethyl. R2 = 3-Methyl; Ri = 2-Ethyl. R2 =• 3-Fluor; 
Ri = 2-Methyl, R2 = 3-Ruor; Ri = 2-Methyl, R2 = 6-Fluor; Ri = 2-Methyl, R2 = 5-Fluor; Ri = 3-Methyl, 
R2 = 6-Chlor und Ri = 2-Methyl, R2 = 6-Chlor, 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I), 
das dadurch gekennzeichnet ist, dafl man ein Phenol der Formel (II) 
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in der 

Ri und R2 die bei Formel (I) angegebene Bedeutung haben 
10 mit Trifluormethylsulfenchlorid umsetzt. 

Die erflndungsgemaBe Umsetzung zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) kann bei Normal- 
druck. erhohtem Druck oder emiedrlgtem Druck durchgefuhrt werden. Vorzugsweise arbeitet man bei 
Normaldruck. 

Die erfindungsgema/Je Umsetzung zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) kann beispielswei- 
75 se bei Temperaturen im Bereich -20 bis +100'C durchgefOhrt werden. Vorzugsweise arbeitet man bei 
Temperaturen im Bereich von 0 bis 60 ' C. 

Die Reaktionspartner konnen im Prinzip In beliebigen MengenverhMltnissen eingesetzt werden. Vor- 
zugsweise setzt man auf 1 Mol Trifluormethylsulfenclilorid 1 bis 10 Mole des jewelligen Phenols der Formel 
(II) ein. Besonders bevorzugt setzt man auf 1 Mol Trifluormethylsulfenchlorid 1,05 bis 8 Mole des jeweiligen 
20 Phenols der Fomnel (II) ein. Bel der Verwendung von Phenol im Uberschu/3 kann man im allgemeinen einen 
^ quantitativen Verbrauch des Trifluormethylsulfenchlorids und eine BUdung von wenlger Nebenprodukten 
erreichen. 

Die erflndungsgemafle Umsetzung zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) kann in Anwesen- 
heit Oder Abwesenheit von Katalysatoren durchgefuhrt werden. Vorzugsweise arbeitet man in Gegenwart 

25 von Katalysatoren, well danh Im allgemeinen auch bei relativ niedrigen Temperaturen vorteilhaft gearbertet 
werden. kann. Als Katalysatoren kommen beispielsweise Lewis-SSuren oder Basen in Frage. Beispiele fOr 
Lewis-Sauren sind Eisentrichlorid. Titantetrachlorid, Bortrlfluorid, Antimonpentachlorld und Aluminiumtrichlo- 
rid. Lewis-Sauren konnen z.B. in Mengen von 0.01 bis 0,2 Mol pro Mol Trifluormethylsulfenchlorid 
eingesetzt werden. Beispiele fur Basen sind Alkalimetallcarbonate, Triphenylphosphin und tertiare Stickstoff- 

30 basen. Bevorzugt sind tertiare Amine wie Pyridin, PIcolin, Triethylamin. 1 ,5-Dlazablcycio[4.3.0hnon-5-en 
und 1.8-Dlazabicyclo[5.4.0]-undec-7-en. Basen kdnnen z.B. in gleicher oder hoherer molarer Menge als 
Trifluormethylsulfenchlorid eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemafle Umsetzung zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) kann in Gegenwart 
Oder Abwesenheit von Losungsmittein durchgefuhrt werden. Geelgnete Losungsmittel sind z.B. Ether oder 

35 Halogenalkane. 

Phenole der Fomnel (II) sind bekannt und gut zuganglich. Trifiuormethylsulfenchtorid ist ebenfalls 
bekannt und gut zuganglich. 

Nach Durchfuhrung der erfindungsgemafien Umsetzung zur Herstellung von Vert^indungen der Formel 
(I) erhalt man haufig Reaktionsgemische. die neben dem gewunschten Produkt auch Bis- 
40 trifluormethylmercapto-phenole und gegebenenfalls unumgesetztes Ausgangsphenol enthalten und deshalb 
aufgearbeitet werden mQssen. Die Auftrennung des Reaktionsgemisches ist in den moisten Fallen durch 
Destination Qber eine Kolonne moglich. besonders dann, wenn wenig oder keine Bis-trifluormethylmercapto- 
phenole vorliegen. Tellweise kristallislert eine Komponente, z.B. liberschusslges Ausgangsphenol oder das 
gebildete 4-Trifiuormethylmercapto-phencl, auch aus den Reaktionsgemisch aus und kann dann durch 
45 RItration abgetrennt werden. 

Eine besondere Aufarbeitungsform des Reaktionsgemisches besteht darin. dafl man zunachst gegebe- 
nenfalls vorhandene Losungsmittel. Katalysatoren und/oder Hydrochloride von Basen abtrennt. z.B. durch 
Filtration und/oder einfache Destination, und anschllei3end sSulenchromatographisch an Kieselgel trennt Als 
mobile Phase kann beispielsweise ein Kohlenwasserstoff. insbesondere Toluol, verwendet werden. Im 
so allgemeinen fSHt dann als erste Fraktion das Bis-trifluormethylmercapto-substitulerte Phenol und als zweite 
Fraktion das 4-Trifluormethylmercapto-phenol der Formel (I) an. Letzteres kann man in reiner Form 
gewinnen. indem man die fur die saulenchromatographische Trennung eingesetzte mobile Phase, z.B. 
Toluol; aus der entsprechenden Fraktion entfernt. z.B. durch Destination. 

Die voriiegende Erfindung betrifft weiterhin 4-Trifluonfnethylsulfonylphenole der Formel (III) 

55 
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2 (III)* 
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CF3 

in der Ri und R2 die bei Formel (I) angegebenene Bedeutung haben. Auch die bevorzugten und besonders 
bevorzugten Bedeutungen von Ri und R2 In Fonnel (III) sind wie bei Formel (I) angeg^ben. 

Schlrefllich betrlfft die vorliegende Erfindung auch eln Verfahren zur Herstellung von 4- 
Ruormethylsulfonyl-phenolen der Formel (III). Dieses Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dafl man ein 4- 
Trifluormethylmercapto-phenol der Formel (I) bei erhohter Temperatur in Gegenwart einer Saure mit einem 
aktivierten Sauerstoff enthaltenden Oxidationsmittel oxidiert. 

FQr diese Oxidation sind beispielsweise Temperaturen Im Bereich 50 bis 120*C geeignet Vorzugswei- 
se arbeitet man bei 65 bis 100* C. 

Als Sauren kommen z.B. organische Sauren in Frage, wie gegebenenfails durch Halogen substitulerte - 
aliphatlsche Carbonsauren mtt 1 bis 6 C-Atomen, aber auch MIneralsauren wie Phosphorsaure oder 
Schwefelsaure. Bevorzugt sind Essigsaure, Propionsaure, Chioressigsaure und Trifluoressigsaure. Beson- 
ders bevorzugt ist Essigsaure. 

Als aktivierte Sauerstoffe enthaltende Oxidationsmittel kommen beispielsweise Wasserstoffperoxid. 
Percarbonsauren, Caro'sche Saure und deren Salze. Peroxodisulfat und molekularer Sauerstoff in Kombina- 
tion mit Katalysatoren in Frage. Bevorzugt sind Wasserstoffperoxid, Caro'sche SMure und deren Salze, 
insbesondere Wasserstoffperoxid, welches beipielsweise in 10 bis 50 gew.-%iger waiSriger Losung einge- 
setzt werden kann. Das jeweils eingesetzte Oxidationsmittel kann gegebenenfails in Wasser und/oder einem 
organischen Losungsmittel gelost sein. Die eingesetzten aktiven Sauerstoff enthaltenden Oxidationsmittel 
mQssen nicht unbedingt in der eingesetzten Form mit der Verbindung der Formel (I) reagieren, sondern sie 
kdnnen auch vor dieser Reaktion ganz oder tetiweise in andere aktivierten Sauerstoff enthaltende Oxida- 
tionsmittel umgewandiBit werden. Beispeilsweise kann aus Wasserstoffperoxid und Schwefelsaure Caro'sche 
Saure oder aus Wasserstoffperoxid und Essigsaure Peressigsaure entstehen. Ebenso kann man das jeweils • 
gewunschte aktivierten Sauerstoff enthaltende Oxidationsmittel auch erst in situ entstehen lassen, z.B. 
Caro'sche Saure aus Wasserstoffperoxid und Schwefelsaure. 

Das Oxidationsmittel wird vorzugsweise in der stdchiometriisch erforderlichen Menge oder in einem 
OlDerschuiS von bis zu 100 Mol-% eingesetzt. 

Das erfindungsgemaiJe Verfahren zur Herstellung von 4-Trifluormethylsulfonyl-phenolen der Formel (III) 
kann In Anwesenheit Oder Abwesenheit von Losungsmlttein durchgefuhrt werden. Als Losungsmittel sind 
Beiispielsweise Ether, wie Oioxan oder Diglyme geeignet. Beim Arbeiten in Gegenwart organischer SMuren, 
insbesondere EssigsSure. kann die SMure auch als Losungsmittel fungieren. 

Die Aufarbeitung des Reaktlonsgemisches kann beispielsweise so erfolgen, da0 man eventuell vorhan- 
denes QberschUssiges Oxidationsmittel zerstort und dann das 4-Trifluormethyisutfonyl-phenol der Formel 
(III) durch Eingie0en In Wasser ausf9llt Oder durch Abdestillieren von L^isungsmittel und/oder S3ure zur 
Kristallisation bringt und abschlie/Send jeweils fittriert. 

Es ist ausgeprochen Qberraschend. dafl es erfindungsgema/3 gelingt. 4-Trifluormethylsulfonyl-phenole 
mit guten Ausbeuten aus den entsprechenden Mercapto-phenolen zu erhalten, denn es sind eine ganze 
Reihe von Verfahren bekannt, bei denen aus Phenolen durch Oxidation mit Wasserstoffperoxid oder 
PersMuren die entsprechenden Chinone entstehen. 

Die erfindungsgemajSen Verbindungen der Formein (I) und (111) sind wertvolle Zwischenprodukte zur 
Herstellung von Produkten, die eine besonders gute Wirkung gegen pftanzenschadigende Pilze haben. 
Beispielsweise kann man die Verbindungen der Formein (I) oder (ill) mit im aromatischen Kem halogenier- 
ten Acetophenonen zu Verbindungen des Typs 
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umsetzen, diese an der CHa-Gruppe halogenieren, und dann durch Umsetzung mit einem Thiohamstoffderi- 
vat des Typs 



70 



H S 
II 

■NH2 



/>— NH-C-1 



75 



20 



zu Verbindungen des Typs 



H 




umsetzen. die eine gute Wirkung gegen pflanzenschadigende Plize haben. Die letztgenannten Verbindun- 
gen sind Gegenstand einer anderen eignen Patentanmeldung. 

Beispieie: 

Beispiele 1 bis 12: 

Aligemeine Arbeitsvorschrift: 

In 800 ml Di-tert.-butylether wurden 1,64 Mol Phenol der Forme! (II) vorgelegt. 1,8 Mo! Pyridin 
zugegeben und bei 20* C 1,65 bis 1,70 Mdl Trifluonnethylsulfenchlorid eingeleitet. Dann wurde unter 
Ruhren 4 Stunden auf 50* C enYarmt. Danach wurde Stickstoff durch das Reaktionsgemisch geblasen 
(Gasableitung uber einen mit waflrlgem Ammoniak gefullten Wascher). Danach wurde Pyridinhydrochlorid 
durch Filtration abgetrennt. leichtflQchtige Bestandteile (im wesentlichen Di-tert.-butylether) unter verminder- 
tem Druck abdestilliert und so rohes 4-Trifluormethylmercapto-phenol erhalten. Die Reinigung erfolgte durch 
Feindestidation Oder durch Chromatographie, wobei die chromatographische Reinigung wie folgt durchge- 
fOhrt wurde: 

Eine Saule (lichte Weite 45 mm) wurde mit einer Aufschlammung aus Kieselgel in Toluol bis zu einer 
Hohe von 40 cm gefQIIt. Das rohe 4-Trifluormethylmercapto-phenol wurde in wenig Toluol gel6st in die 
Saule eingetragen. Danach wurde mit Toluol chromatographiert. Aus der jewelligen 2. Fraktion wurde das 
Toluol unter vermindertem Druck abdestilliert und so die 4-Trifluormethylmercaptophenole in reiner Form 
gewonnen. 

Die im einzelnen durchgefuhrten Beispiele sind in Tabelle 1 zusammengefaCt. 
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Beispiel 13: 

5 

4-Trifluormethylmercapto^2,3-dimethylphenol durch TICU-Katalyse. 

In 500 ml DIchlormethan wurden 100 g 2,3-Dimethylphenol vorgefegt und 10 ml Titantetrachlorid 
zugegeben. Dann ieitete man 50 g TrifluormethylsuJfenchlorid bei 20 *C ein und ruhrte 3 Stunden nach. 
Danach wurden 100 ml Wasser eingerOhrt, die Phasen getrennt und die organische Phase destilliert. Nach 
10 einem Vorlauf, bestehend aus Dimethylphenoi und Produkt, destillierten bei 85-88* C/6mbar 68 g Produkt. 



Beispiele 14 bis 17: 

IS ' 

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 

In 80 ml Essigsaure wurden 0,08 Mol eines 4-Trifluormethylmercapto-phenols der Forme! (I) vorgelegt, 
35 g 35 %iges Wasserstoffperoxld zugetropft und das Gemisch fGr 3 Std. auf 90 'C erwarmt. Nach dem 
20 Abkuhien wurde^das Gemisch in 200 ml Wasser eingerOhrt und das ausgefallene Produkt filtriert 
Die im einzeinen durchgefUhrten Beispiele sind in Tabelie 2 zusammengefafit. 
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1 . 4-Trif luormethylmercapto-phenole der Formei (I) 

OH 



45 



SCFg 



(I). 



in der 

Ri und R2 unabhangig vonernander jeweils fur Ci-bis C^-Alkyl. gegebenenfalls substituiertes Ci- bis C4- 
Aifcoxy. gegebenenfalis substituiertes Ci-bis C4-A(kylthio und/oder Halogen Oder 
^® Ri far Wasserstoff und 

Rz fOr C2- bis CA-AlkyI, gegebenenfalls substituiertes Ci- bis C4-Atkoxy, gegebenenfalls substituiertes Ci- 
bis C4-Alkylthio Oder Fluor 
stehen. 

2. 4*Trifluormethylmercapto-phenole gemaiS Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 6aB 
Ri und R2 unabhslngig voneinander jeweils fOr Methyl. Ethyl, Isopropyl, Metho>cy, Fluormethoxy, Fluoret- 
hoxy, Fluorpropoxy, Fluorbutoxy. Ruonnethylthio. Ruorethylthio, Ruorpropylthlo. Ruorbutylthib. Fluor, Chlor 
Oder brom steht 

3. Verfahren zur Herstellung von 4-Trifluormethylmercapto-phenoien der Formei (I) 



OH 




(1) 
SCF^ 



in der 

Ri und R2 unabhangig voneinander jeweils fpr Ci-bis C^-Alkyl, gegebenenfalls substituiertes Ci- bis C4- 
Alkoxy. gegebenenfalls substituiertes Ci-bis C4.-Aikylthio und/oder Halogen Oder 
Ri fur Wasserstoff und 

^ R2 fCir C2- bis C4-Alkyl, gegebenenfalls substituiertes Ci- bis C4-Alkoxy, gegebenenfalls substituiertes Ci- 
bis C4-AlkyIthio Oder Fluor stehen, dadurch gekennzeichnet dafl man ein Phenol der Fomnei (II) 




(ZZ)t 



in der 

Ri und R2 die bei Formei (I) angegebene Bedeutung haben 
mit Trifluormethylsulfenchlorid umsetzt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daC man bei Temperaturen im Bereich -20 bis 
+ 100* C arbettet und man auf 1 Mol Trifluormethylsulfenchlorid 1 bis 10 Mole eines Phenols der Formei (II) 
einsetzt. 

5. Verfahren nach AnsprUchen 3 und 4, dadurch gekennzeichnet, da0 man in Gegenwart von Katalysa- 
toren arbeitet. 

6. Verfahren nach ArisprUchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafi man in Gegenwart von Lewls- 
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Sau ren arbeitet. 

7. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dad man in Qegenwart von Basen 
arbeitet. 

8. 4-Trifluormethylsulfonyl-phenole der Formal (III) 



OH 



10 




in der 

Ri und R2 unabhangig vonetnander jeweils fUr Ci-bis C^-Alkyl, gegebenenfalls substituiertes Ci- bis C4- 
Alkoxy, gegebenenfalls substituiertes Ci-bis C4-Aikylthio und/oder Halogen Oder 
Ri fur Wasserstoff und 

R2 fur C2- bis C4-Alkyl. gegebenenfalls substituiertes Ci- bis C4-Alkoxy. gegebenenfalls substituiertes Ci- 
bis C4.-Alkylthio Oder Ruor 
stehen. 

9. Verfahren zur Hersteliung von 4-Trifluormethylsulfonyl-phenolen der Formel (III) 



OH 



30 




CF3 



In der 

Ri und R2 unabhangig voneinander jewelis fur Ci-bis C^-Alkyl. gegebenenfalls substituiertes Ci- bis C4'- 
Alkoxy,. gegebenenfalls substituiertes Ci-bis C4-Alkylthio und/oder Halogen oder 
Ri fur Wasserstoff und 

R2 fur C2- bis C4-Alkyl. gegebenenfalls substituiertes Ci- bis C4-Alkoxy, gegebenenfalls substituiertes Ci- 
bis C4-Alkylthio oder Fluor 
stehen, 

dadurch gekennzeichnet, dad man ein 4-Trifluormethylmercapto-phenol der Formel (1) 



50 



SCF3 



(I)t 



55 



in der Ri und R2 die gleiche Bedeutung haben wie in Formel (111), bei erhdhter Temperatur in Qegenwart 
einer SMure mit einem aktivierten Sauerstoff enthaitenden Oxtdationsmittel oxidiert. 
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10. Verfahren nach Anspruch 9. dadurch gekennzeichnet. 6aB man bel 50 bis 120*C, in Gegenwart 
einer gegebenenfalls durch Halogen substituierten aliphatischen Carbonsaure mit 1 bis 6 C-Atomen und mit 
Wasserstoffperoxid, Percarbonsauren. Caro'scher Saure Oder deren Saize, Peroxodisulfaten Oder molekula- 
rem Sauerstoff in Kombination mit Katalysatoren als Oxidationsmittel arbeitet. 
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